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Dentalmaterialien mit oberflachenfunktionalisierten Fiillstoffen

Die Erfindung betrifft eine polymerisierbare Zusammensetzung, die dadurch gekennzeichnet ist, dass sie min-

destens einen mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Fullstoff enthalt, bei dem Gruppen der Formel (1)

(A)a'Z'Y' R2-SiR? 3-m'(o“')m

(),

Uber mindestens ein an das Siliciumatom der Gruppe der Formel (I) gebundenes Sauerstoffatom mit dem Fullstoff
verknipft sind. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung

und deren Verwendung insbesondere als Dentalmaterial.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen auf Basis von oberflachenfunktionalisierten Fllstoffen,
die sich besonders als Dentalmaterialien eignen. Die Erfindung betrifft auch oberflichenfunktionalisierte Fullstoffe, ein
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméafRen Zusammensetzungen und Fillstoffe, sowie deren Verwendung als
Dentalmaterialien zur Herstellung von Adhésiven, Beschichtungen oder Kompositen.

[0002] Zur Vermittlung der Haftung von Dentalmaterialien auf der Zahnhartsubstanz (Schmelz und Dentin) ist es
bekannt, in den Dentalmaterialien polymerisationsfahige Monomere zu verwenden, die mit Hydroxylapatit oder Kollagen
bindende Wechselwirkungen eingehen kdnnen, beispielsweise ethylenisch ungesattigte Monomere, die Aldehyd-, 3-
Diketon-, B-Ketoester-, Carbonsaureanhydrid- oder Sauregruppen enthalten (vgl. N. Moszner, U. Salz, J. Zimmermann,
Dental Materials 21 (2005) 895-910; U. Salz, S. W. Shalaby, Polymers for Dental and Orthopedic Applications, CRC
Press, Boca Raton etc. 2007, 69ff.). So werden Methacrylate, die Carbonséure-, Carbons&ureanhydrid-, Phosphon-
saure-, Phosphorsaure- oder Sulfonsduregruppen enthalten, oder Glutaraldehyd als Komponenten in kommerziellen
Schmelz-Dentin-Adhasiven eingesetzt.

[0003] Darlber hinaus werden bestimmte Sauren auch als Reaktionskomponenten in dentalen Zementen eingesetzt,
beispielsweise einfache Sduren wie Phosphorsaure als Reaktionspartner fiir ZnO in Phosphatzementen, Polyacrylsaure
als Reaktionspartner fiir ZnO in Polycarboxylatzementen, Copolymere aus Acrylsaure und ltaconsdure als Reaktion-
spartner fiir Calciumaluminiumsilikatglaser in Glasionomerzementen oder auch bestimmte Sduremonomere als Reak-
tionskomponente fiir Calciumaluminiumsilikatglédser in Compomeren (vgl. E. C. Combe, F. J. T. Burke, W. H. Douglas,
Dental Biomaterials, Kluwer Academic. Publishers, Boston etc. 1999, 211ff., 221ff., 233ff.; U. Salz, S. W. Shalaby,
Polymers for Dental and Orthopedic Applications, CRC Press, Boca Raton etc. 2007, 49 ff).

[0004] Zur mechanischen Verstarkung von Dentalmaterialien werden haufig Fullstoffe verwendet, insbesondere sili-
katische und nichtsilikatische anorganische Fillstoffe. Zu den hauptséchlich eingesetzten silikatischen Fiillstoffen ge-
héren gemahlene Glaser wie z.B. Barium-Silikatglaser (US 4,220,582), Strontium-Silikatglaser (DE 43 23 143), Lithium-
Aluminium-Silikat-Glaser (GB 1 488 403) und rontgenopaque Aluminium-Fluoro-Silikat-gléser, die vor allem in Methacry-
lat-verstarkten Glasionomeren Verwendung finden (US 5,367,002, US 5,871,360). Reine Siliziumoxid-F{llstoffe finden
ebenfalls in Dentalmaterialien Anwendung (DE 24 05 578). Bekannt sind auch Mischoxide auf Basis von Silizium- und
Zirkonoxid (DE 32 47 800). Neben der mechanischen Verstarkung werden Fllstoffe auch zur Erhéhung der Réntgeno-
pazitat sowie zur Einstellung von Konsistenz und Transparenz verwendet. Nichtsilikatische Fillstoffe werden insbeson-
dere als Réntgenkontrastmittel eingesetzt, beispielweise Zirkonoxid (WO 00/69392), Tantaloxid (WO 98/13008) oder
Yttriumoxid (DE 100 18 405). Aluminium- und Titanoxid dienen wegen ihres hohen Brechungsindex als Triibungsmittel.
[0005] Durch Modifizierung ihrer Oberflache kdnnen verschiedene Eigenschaften von Flillstoffen eingestellt werden.
Im Falle von anorganischen, silikatischen Fllstoffen kann hierzu beispielsweise eine Silanisierung durchgefiihrt werden.
So ist zur Einstellung von hydrophilen bzw. hydrophoben Eigenschaften, UV-Absorptionsvermdgen und schmutzabwei-
senden Eigenschaften von Fllstoffen sowie zur Verbesserung ihrer Suspendierbarkeit und Einbindungsfahigkeit in eine
Kunststoffmatrix aus der DE 10 2004 022 566 A1 ein Verfahren zur Beschichtung von Glas-, Glaskeramik- und/oder
Keramikpulvern bekannt, in dem mit bestimmten funktionellen Gruppen versehene Silane als Beschichtungsreagenzien
verwendet werden.

[0006] Im Dentalbereich ist die Verwendung von Flillstoffen bekannt, deren Oberflachen mit polymerisationsfahigen
Gruppen modifiziert sind, so dass diese bei der Aushértung des Materials durch Copolymerisation kovalent mit der
Polymermatrix (beispielsweise einer Methacrylatmatrix) verbunden werden. Silikatische Fullstoffe kénnen zu diesem
Zweck beispielsweise mit vorhydrolysierten (Meth)acryloxyalkyltrialkoxysilanen silanisiert werden (vgl. z.B. fur Fillungs-
und Befestigungsmaterialien DE 40 29 230, oder fiir Beschichtungen US 2002/0065337). Nichtsilikatische Fllstoffe wie
z.B. Zirkonoxid kénnen beispielsweise durch methacrylatmodifizierte Polyethercarbonsauren (US 6,387,981) oder (Meth)
acryloyloxyalkyldihydrogen-phosphate (US 6,417,244) oberflachenmodifiziert werden.

[0007] Durch die Verwendung solcher Fullstoffe kdnnen die mechanischen Eigenschaften von Dentalmaterialien ver-
bessert werden. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bekannte Dentalmaterialien eine in vielen Fallen nicht optimale Haftung
auf dem Zahnmaterial aufweisen.

[0008] Mit Aldehyd- oder Sauregruppen oberflachenfunktionalisierte Silikatmaterialien finden in der Molekularbiologie
oder der Affinitdtschromatographie beispielsweise zur Immobilisierung von Proteinen und Polypeptiden Verwendung.
Dabei erfolgt z.B. die Herstellung von mit CHO-Gruppen funktionalisierten SiO,-Partikeln oder SiO,-Nanoréhren tber
eine Umsetzung mit aldehydgruppenhaltigen Silanen, wie z.B. Trimethoxysilylbutyraldehyd oder Trimethoxysilylpropi-
onaldehyd (vgl. M.T. Dulay et al., Analyt. Chem. 77 (2005) 4604-4610; G. MacBeath, S. L. Schreiber, Science 289 (2000)
1760-1763; W. Clarke et al., J. Chromatography A 2000 (888) 13-22; S. B. Lee et al., Science 296 (2002) 2198-2200).
[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Fillstoffe bereitzustellen, die sich in verschiedenste Harz- bzw.
Polymermatrixsysteme einfach einarbeiten lassen und zur Herstellung von dentalen Adhasiven, Zementen, Kompositen
oder Beschichtungen geeignet sind, gute mechanische Eigenschaften haben und eine verbesserte Haftung auf der
Zahnhartsubstanz zeigen.
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[0010] Die Aufgabe wird erfindungsgemal durch eine polymerisierbare Zusammensetzung geldst, die mindestens
einen mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Fillstoff enthalt, bei dem Gruppen der Formel (1)

(A)g -Z-Y-R2-8iR 3, (O~} o,
in der

R!  fir C4-C45-Alkyl, C,-Cs-Alkenyl oder Phenyl steht,

R2  entfallt oder fir einen linearen oder verzweigten C,-Cg-Alkylenrest steht,

Y entfallt oder fiir eine Ether-, Thioether-, Amid-, Ester- oder Urethangruppe steht,

4 entfallt oder fir einen mindestens zweiwertigen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether-, Thioether-, Amid- oder Estergruppen unterbrochen sein kann
und eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder eine oder meh-
rere aromatische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens zweiwertigen
cycloaliphatischen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen aromatischen
Rest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen steht,

A jeweils unabhangig fir -COOH, -P(O)(OH),, -O-P(O)(OH),, -SO,0H, -C(0)-O-C(0)-, -CHO, -NH-C(O)-CHO, -C
(0)-CHO, -C(0)-CH,-C(0)-CHs, -N=C=0 oder -O-C(O)-CH,-C(O)-CHjs steht,

a 1 bis 6 ist und

m 1 bis 3 ist,

wobei R2 und Z nicht beide entfallen kénnen,

wobei R2 und Z jeweils nur entfallen kénnen, wenn zugleich auch Y entfallt, und

wobei a 1 ist, wenn Z entféllt,

Uber mindestens ein an das Siliciumatom der Gruppe der Formel (I) gebundenes Sauerstoffatom mit dem Fiillstoff
verknupft sind.

[0011] Der Begriff "verknipft" bezieht sich hier auf eine chemische Bindung, vorzugsweise eine kovalente chemische
Bindung.

[0012] Der Hinweis, dass ein Rest durch eine Gruppe wie beispielsweise eine Ethergruppe unterbrochen sein kann,
ist so zu verstehen, dass die Gruppe in die Kohlenstoffkette des Restes eingeschoben wird, d.h. beidseitig von Kohlen-
stoffatomen begrenzt wird. Die Anzahl dieser Gruppen ist daher um mindestens 1 kleiner als die Zahl der Kohlenstoffa-
tome, und die Gruppen kénnen nicht endstandig sein. Erfindungsgemal sind Reste, die nicht durch die genannten
Gruppen unterbrochen sind, bevorzugt.

[0013] Wenn A eine zweiwertige Gruppe, insbesondere -C(0)-O-C(O)-ist, sind die beiden endsténdigen Kohlenstoffa-
tome dieser Gruppe jeweils an unterschiedliche Kohlenstoffatome der Gruppe Z gebunden. Wenn die Gruppe der Formel
(I) mehr als eine Gruppe A enthélt, kdnnen die mehreren Gruppen A jeweils an dasselbe und/oder vorzugsweise an
unterschiedliche Kohlenstoffatome der Gruppe Z gebunden sein.

[0014] Erfindungsgemal werden nur solche Verbindungen in Erwégung gezogen, die in mit der chemischen Valenz-
lehre vereinbar sind.

[0015] Es wurde Uberraschend gefunden, dass die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen, die mit Gruppen der
Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Fillstoff enthalten, insbesondere als Dentalmaterialien geeignet sind, die sich
durch eine verbesserte Haftung auf dem Zahnhartmaterial, insbesondere eine verbesserte Scherhaftfestigkeit auf Dentin
und Zahnschmelz auszeichnen. Ohne Beschrankung auf eine bestimmte Theorie wird davon ausgegangen, dass mit
Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierte Fullstoffe tiber die funktionellen Gruppen A mit Hydroxylapatit und/
oder Kollagen der Zahnhartsubstanz kovalente Bindungen eingehen kénnen. Insbesondere kénnen Sauregruppen mit
Hydroxylapatit und Carbonsaureanhydride bzw. Aldehyde mit Kollagen reagieren.

[0016] Bevorzugtsteht A jeweils unabhangig fiir-COOH, -P(O)(OH),, -O-P(O)(OH),, -SO,0H, -CHO, -NH-C(O)-CHO,
-C(0)-CHO, -C(0)-CH,-C(0)-CH4 oder -O-C(0)-CH,-C(O)-CHs.

[0017] Eine bevorzugte Ausfiihrungsform der polymerisierbaren Zusammensetzung ist dadurch gekennzeichnet, dass

R'  fiir C4-Cg-Alkyl oder Phenyl steht,

R2  fir lineares oder verzweigtes C;-C5-Alkylen steht,

Y entfallt oder fir eine Ether-, Thioether-, Ester- oder Urethangruppe steht,

Z entfallt oder fir einen mindestens zweiwertigen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether-, Thioether-, Amid- oder Estergruppen unterbrochen sein kann
und eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder eine oder meh-
rere aromatische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens zweiwertigen
cycloaliphatischen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen aromatischen
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Rest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen steht,

A jeweils unabhangig fiir -COOH, -P(O)(OH),, -O-P(O)(OH),, -SO,0H, -CHO, -NH-C(0O)-CHO oder -O-C(0)-CH,-C
(0)-CHj steht,

a 1 bis 3 ist und

m 1 bis 3 ist.

[0018] Besonders bevorzugt steht R! fir C4-C5-Alkyl, am meisten bevorzugt fiir Methyl.

[0019] Besonders bevorzugt steht R2 fur C;-C5-Alkylen.

[0020] Besonders bevorzugt steht Y fir eine Ether- oder Thioethergruppe.

[0021] Besonders bevorzugt steht Z fiir einen mindestens zweiwertigen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest
mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether- oder Estergruppen unterbrochen sein kann und
eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder eine oder mehrere aro-
matische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens zweiwertigen cycloaliphati-
schen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen aromatischen Rest mit mindestens
6 Kohlenstoffatomen.

[0022] Besonders bevorzugt steht A jeweils unabhéangig fir -P(O)(OH),, -O-P(0)(OH),, -CHO oder -NH-C(0)-CHO.

[0023] Besonders bevorzugt ist a 1 oder 2.

[0024] Bei den genannten Alkyl- und Alkylenresten handelt es sich vorzugsweise um lineare Gruppen.

[0025] Die erfindungsgemafRen Zusammensetzungen enthalten mindestens einen Fllstoff, dessen Oberflache funk-
tionalisiert ist. Als Fullstoff eignen sich insbesondere anorganische Partikel und Fasern. Bevorzugt werden als Fiillstoff
partikulare Materialien mit einer mittleren Partikelgréf3e von 1 nm bis 10 wm, vorzugsweise von 5 nm bis 5 um verwendet.
Der Begriff mittlere PartikelgroRe bezieht sich hier auf das Volumenmittel.

[0026] Bevorzugte Fiillstoffe sind anorganische, vorzugsweise amorphe Materialien. Besonders bevorzugt sind mo-
nodisperse, nanopartikulare Fiillstoffe, vorzugsweise auf Basis von SiO,, wie pyrogene Kieselsdure oder Fallungskie-
selsdure, Oxiden der Elemente Zr, Ti, A1, Y, La, Ce und/oder Yb und deren Mischoxiden mit SiO,. Es ist bevorzugt,
dass der Flllstoff eine mittlere PartikelgréRe von 5 bis 200 nm, besonders bevorzugt 10 bis 100 nm, ganz besonders
bevorzugt 10 bis 50 nm aufweist.

[0027] Die Gruppen der Formel (I) kdnnen allgemein abgeleitet werden von Silanen der Formel (I1)

(A)&,-Z-Y-Rz-SanR13_n (1,
in der

X fur Halogen, Hydroxy, C4-Cs-Alkoxy oder C4-C5-Acyloxy steht,

A jeweils unabhangig fiir -COOH, -P(0)(OR3),, -O-P(0)(OR3),, -SO,0H, -C(0)-0-C(O)-, -CHO, -NH-C(0)-CHO,
-C(0)-CHO, -C(0)-CH,-C(0)-CH3, -N=C=0 oder -O-C(0)-CH,-C(0)-CHjs steht,

R3  jeweils unabhangig fur H oder C4-C5-Alkoxy steht,

n 1 bis 3 ist

und die Ubrigen Bedeutungen wie oben fir Formel (1) definiert sind.

[0028] Bevorzugt steht A jeweils unabhangig fiir -COOH, -P(O)(OR3),, -O-P(0)(OR3),, -SO,0H, -CHO, -NH-C
(0)-CHO oder -O-C(0O)-CH,-C(O) - CHa.

[0029] Besonders bevorzugt steht X fiir Halogen oder C4-C3-Alkoxy, insbesondere Cl, Methoxy, Ethoxy oder n-Pro-
poxy, am meisten bevorzugt Methoxy.

[0030] Besonders bevorzugt steht A jeweils unabhéngig fiir -P(O)(OR3),, -O-P(O)(OR3),, -CHO oder -NH-C(O)-CHO.
[0031] Besonders bevorzugt steht R3 fur H oder C4-C3-Alkoxy, am meisten bevorzugt H, Methoxy oder Ethoxy.
[0032] Beispiele fiir Silane geman Formel (ll) sind u.a.:

o~ | o |
O .~
|
H H O\ H

N

O
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Zusammensetzungen, die mindestens einen mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierten Fillstoff

aufweisen, bei dem sich die Gruppen der Formel (1) von einem der oben genannten Silane der Formel (1) ableiten, sind
erfindungsgemal besonders bevorzugt.

[0034]

Funktionalisierte Silane gemal Formel (ll) sind teilweise bekannt oder kommerziell erhaltlich. Beispielsweise
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sind folgende Silane kommerziell erhaltlich:

o~ o7
Wg 0~ 0=C=N $i-0
H O\ O\/
07
O— ?I—O/\
0 \ 0\/
o

[0035] Silane gemal Formel (ll) lassen sich grundsatzlich analog zu aus der Siliciumchemie (beispielweise M. A.
Brook, Silicon in Organic, Organometallic, and Polymer Chemistry, John Wiley & Sons Inc., New York etc. 1999) und
organischen Chemie (beispielsweise W. Walter, W. Franke, Bayer-Walter Lehrbuch der organischen Chemie, 24. Aufl.,
S. Hirzel Verlag, Stuttgart und Leipzig 2004; Autorenkollektiv, Organikum, 21. Aufl., Wiley-VCH, Weinheim etc. 2001)
bekannten Methoden herstellen.

[0036] Eine Synthesemethode ist beispielsweise die Verknipfung von Si-H- und vinylgruppenhaltigen Verbindungen
durch Hydrosilylierung:

(A)~Z—Y—R—CH=CH, *+ H—SiXnR3.n

l

(A)——Z—Y—R'—CH,—CH,—SiXnR 5.1

[0037] Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgruppenhaltigen Silans: Hydrosilylierung von Allylalkohol mit
Trimethoxysilan und nachfolgende Oxidation der primaren OH-Gruppe zur Aldehydgruppe:

Ho PN Oxid.
+ —> HO Si(OCHg)y — > _J
H—Si(OCHjz)3 O Si(OCHz);

[0038] Eine andere Synthesemethode stellt die Thiol-En-Addition dar:

(A)—Z'— CH=CH, 1
+ . — (A)—Z'—CH,—CH;—S—R%-SiXnRy.n
HS—R%-SiXnRj.1
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[0039] Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgruppenhaltigen Silans: Thiol-En-Addition von Acrolein mit
3-Mercaptopropyltrimethoxysilan:

H
+ HS SI(OCH3)3

[0040] Eine weitere Synthesemethode ist die Addition an Isocyanatgruppen:

(Ay—Z— OH ! , 1
. — > (A—Z—0—C—HN—RZSiXqR}.,
1
0=C=N—R*-SiXnR3.1

[0041] Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgruppenhaltigen Silans: Umsetzung von 4-Hydroxymethyl-
benzaldehyd mit 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan:

g -
+

0=C=N._~_-Si(OC2Hs)

o)

@ o)khll/\/\suocsz)a

H

—_—

[0042] Neben den oben beispielhaft erwahnten Synthesemethoden zur Herstellung der Silane gemaf Formel (l1) sind
dem Fachmann weitere Methoden allgemein bekannt.

[0043] MitGruppen der Formel(l) oberflachenmodifizierte Fillstoffe sind insbesondere durch Umsetzung des Fiillstoffs
mit einem Silan erhaltlich. Im Falle von silikatischen Fllstoffen kommt es dabei zur Ausbildung von stabilen Siloxan-
bindungen zwischen Silanol-Gruppen auf der Oberflache des Flllstoffs und Siliciumatomen des Silans.

[0044] In einer Ausfihrungsform wird ein mit Gruppen der Formel (1) oberflachenmodifizierter Fillstoff dadurch erhal-
ten, dass der Fullstoff mit mindestens einem Silan der Formel (II) umgesetzt wird.

[0045] In einer anderen Ausfiihrungsform wird in einem ersten Schritt der Fillstoff mit einem Silan umgesetzt, das
eine Vorstufe eines Silans der Formel (Il) darstellt, und das erhaltene Produkt nachfolgend in einem oder mehreren
Schritten zu einem mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Flllstoff umgesetzt. Dabei sind Silane, die
eine Vorstufe eines Silans der Formel (II) gemaR einem der oben diskutierten Verfahren darstellen, besonders bevorzugt.
[0046] Beispielsweise kann in einem ersten Schritt eine Silylierung des Fiillstoffs mit einem Hydrosilan der Formel H-
SiX,R1;_, erfolgen und das so erhaltene Produkt anschlieBend in einer Hydrosilylierung mit einer vinylgruppenhaltigen
Verbindung der Formel (A),-Z-Y-R’-CH=CH, umgesetzt werden. Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgrup-
penhaltigen Fllstoffs: Silylierung des Fiillstoffs mit Trimethoxysilan, nachfolgende Umsetzung des Produkts mit Allyl-
alkohol und abschlieRende Oxidation der primaren OH-Gruppe zur Aldehydgruppe.

[0047] GemaR einer anderen Synthesemethode wird der Fillstoff in einem ersten Schritt mit einem Mercaptoalkylsilan
der Formel HS-R2-SiX R, , silanisiert und das so erhaltene Produkt in einer Thiol-En-Addition mit einer vinylgruppen-
haltigen Verbindung der Formel (A),-Z'-CH=CH, umgesetzt. Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgruppen-
haltigen Fullstoffs: Silylierung des Fillstoffs mit 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und nachfolgende Umsetzung des
Produkts mit Acrolein.

[0048] Gemal einer weiteren Synthesemethode wird in einem ersten Schritt der Fllstoff mit einem Isocyanatoal-
kylsilan der Formel O=C=N-R2-SiXR5_; silanisiert und das so erhaltene Produkt mit einem Alkohol der Formel (A),-Z-
OH umgesetzt. Konkretes Beispiel zur Herstellung eines aldehydgruppenhaltigen Fllstoffs: Silanisierung des Fullstoffs
mit 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan und nachfolgende Umsetzung des Produkts mit 4-Hydroxymethylbenzaldehyd.
[0049] Im Falle der Funktionalisierung mit Phosphonsauregruppen -P(O)(OH), oder Dihydrogenphosphatgruppen -O-
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P(O)(OH), kann auch so vorgegangen werden, dass zunéachst eine Oberflachenfunktionalisierung des Fillstoffs mit
einem Silan erfolgt, das mindestens eine Phosphonsaureestergruppe -P(O)(OR3), oder Phosphorséureestergruppe -O-
P(O)(OR3), enthalt. AnschlieBend wird eine Freisetzung der entsprechenden S&uregruppe(n) durch Hydrolyse oder
Alkoholyse durchgefiihrt.

[0050] Beispielsweise kann ein Fillstoff zur Funktionalisierung mit Phosphonsauregruppen in einem ersten Synthe-
seschritt mit kommerziell erhaltlichem Diethoxyphosphorylethyltriethoxysilan (R3 = Et) umgesetzt werden, wobei eine
Verkniipfung des Silans mit dem Fllstoff erfolgt. Im zweiten Schritt wird dann die Phosphonséuregruppe durch Hydrolyse
der Phosphonsaureestergruppe freigesetzt. Dies ist beispielsweise flir den Fall eines silikatischen Fiillstoffs im folgenden
Schema dargestellt:

Fullstoff- - PR YO S ONGFN éo\/>

partikel -SI OH + ( Oi ﬁ 2
0]

+1,5 H20

i ) -3 C2H5OH

, 8 2. (H" : L OH
! ﬁ ,  +2 H20 0 Il
! O -2 C,H50H !

[0051] Die Herstellung eines mit Gruppen der Formel (l) oberflachenfunktionalisierten Fllstoffs durch Umsetzung
eines Flllstoffs mit einem Silan kann auf unterschiedlichen Wegen erfolgen. Beispielsweise kann ein flissiges Silan
direkt mit Fillstoff vermischt und anschlieRend zur Abtrennung von Kondensationsprodukten getrocknet werden.
[0052] In einer anderen Ausfiihrungsform wird ein Flllstoff in einer Ldsung des Silans in einem geeigneten Losungs-
mittel dispergiert. Dabei lasst sich die Wechselwirkung des Silans mit der Fllstoffoberflache durch die Polaritat des
Lésungsmittels beeinflussen. Es hat sich gezeigt, dass ein solches Verfahren zu einer besseren Benetzung der Fiill-
stoffoberflache fiihrt und insbesondere bei sehr feinteiligen Fiillstoffen mit einer spezifischen Oberflache gréfer 30 m2/g,
insbesondere groRer 40 m2/g vorteilhaft ist. Beispiele fiir geeignete Lésungsmittel sind C;-Cg-Alkanole, wie z.B. Ethanol
oder Isopropanol, cyclische Ether, wie z.B. Tetrahydrofuran oder Dioxan, aliphatische Ester, wie z.B. Ethylacetat oder
Butylacetat, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Hexan, und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Cy-
clohexan.

[0053] Nach Beendigung der Reaktion wird der Fullstoff abgetrennt, gegebenenfalls einmal oder mehrmals mit dem-
selben und/oder einem anderen Lésungsmittel gewaschen, gegebenenfalls einer Warmebehandlung unterzogen, ge-
gebenenfalls nochmals gewaschen und dann getrocknet. Nach der Oberflachenfunktionalisierung wird der Fllstoff
gegebenenfalls gemahlen. Dies kann insbesondere bei Fillstoffen vorteilhaft sein, die zur Agglomeratbildung neigen.
[0054] Insbesondere bei der Verwendung von Nanopartikeln als Fllstoff kann es vorteilhaft sein, den Fillstoff in Form
eines Organosols einzusetzen. Der Begriff "Organosol" bezeichnet hier insbesondere kolloidale Suspensionen, in denen
die kontinuierliche Phase eine organische Verbindung, insbesondere ein organisches Lésungsmittel oder ein bei Raum-
temperatur flissiges polymerisierbares Monomer ist. Beispiele fiir geeignete polymerisierbare Monomere sind wie unten
beschrieben.

[0055] Bei der Umsetzung eines Flllstoffs mit einem Silan hangt der Grad der Oberflachenfunktionalisierung unter
anderem ab von der Fiillstoffmenge bzw. der spezifischen Oberflache des Flllstoffs, von der Menge und Struktur des
Silans, der Reaktionszeit, der Temperatur, der Art des verwendeten Katalysators und von der Fllstoffvorbehandlung,
wie z.B. einer Vortrocknung. Die verschiedenen Einflussfaktoren sind allgemein vor allem bei der Silanisierung von SiO,
sehr gut untersucht (vgl. E. P. Plueddemann, "Silane Coupling Agents", Plenum Press, 2nd Ed., New York und London,
1991; A. Guillet, Macromol. Symp. 194 (2003) 63).

[0056] Erfindungsgeman sind mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierte Fllstoffe bevorzugt, die dadurch
erhalten werden kénnen, dass ein Fllstoff mit mindestens 0,01 mmol, vorzugsweise 0,1 - 5 mmol, besonders bevorzugt
0,5 bis 2 mmol eines geeigneten Silans pro Gramm des Fllllstoffs umgesetzt wird. Dabei sind Silane der Formel (1) und
Silane, die eine Vorstufe eines Silans der Formel (1) darstellen, wie oben beschrieben, besonders bevorzugt.
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[0057] Der Grad der Oberflachenfunktionalisierung des mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierten Fill-
stoffs lasst sich beispielsweise mittels Elementaranalyse bestimmen. Bei Gruppen der Formel (1), die Phosphor und/
oder Schwefel enthalten, kann insbesondere der Gehalt des oberflachenfunktionalisierten Fillstoffs an einem dieser
Elemente zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrads verwendet werden.

[0058] Es ist bevorzugt, dass der mit Gruppen der Formel () oberflachenfunktionalisierte Fillstoff mindestens 0,01
mmol, vorzugsweise 0,05 - 2 mmol, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 mmol Gruppen der Formel (1) pro Gramm des Fllstoffs
enthalt. Im Falle von Fillstoffen auf Basis von SiO, ist es insbesondere bevorzugt, dass der mit Gruppen der Formel (1)
oberflachenfunktionalisierte Fullstoff mindestens 0,01 mmol, vorzugsweise 0,05 - 2 mmol, besonders bevorzugt 0,1 bis
1 mmol Gruppen der Formel (l) pro Gramm SiO, enthalt.

[0059] In den erfindungsgeméafien Zusammensetzungen kann der mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktiona-
lisierte Fillstoff zusatzlich mit weiteren Gruppen modifiziert sein. Der Begriff "weitere Gruppe" bezeichnet hier eine
Gruppe, die nicht die Formel (1) aufweist. Beispielweise kann der mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierte
Fullstoff zusatzlich mit polymerisationsféahigen und/oder nichtfunktionalisierten Gruppen modifiziert sein. Bevorzugte
polymerisationsfahige Gruppen sind Gruppen, die mindestens eine (Meth)acrylester- und/oder (Meth)acrylamidfunktio-
nalitat aufweisen, insbesondere (Meth)acryloyloxyalkylsilylgruppen bzw. (Meth)acrylamidoalkylsilylgruppen. Unter Alkyl
werden bevorzugt Reste mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatomen verstanden. Unter nichtfunktionalisierten
Gruppen werden solche Gruppen verstanden, die nicht die Formel (1) aufweisen und nicht polymerisationsféhig sind.
Eine zusatzliche Oberflachenmodifizierung des Fiillstoffs, beispielsweise mit polymerisationsfahigen Gruppen, kann
insbesondere die Einarbeitbarkeit des Fllstoffs in die erfindungsgemalen Zusammensetzungen und die mechanischen
Eigenschaften von daraus hergestellten Dentalmaterialien verbessern.

[0060] Mit Gruppen der Formel (l) oberflachenfunktionalisierte Fillstoffe, die zuséatzlich mit weiteren Gruppen modi-
fiziert sind, sind insbesondere dadurch zuganglich, dass der Fllstoff vor, nach oder zusammen mit der Oberflachen-
funktionalisierung mit mindestens einer Gruppe der Formel (I) mit mindestens einem weiteren Silan umgesetzt wird.
Vorzugsweise lasst sich bei der Oberflachenfunktionalisierung des Fiillstoffs eine Mischung von mindestens einem Silan
der Formel (Il) mit mindestens einem weiteren Silan einsetzen. Eine andere Variante besteht darin, vor oder nach der
Oberflachenmodifizierung eines Fillstoffs mit mindestens einem Silan der Formel (II) eine Silanisierung des Fillstoffs
mit einem oder mehreren polymerisationsfahigen und/oder nichtfunktionalisierten weiteren Silanen durchzufiihren.
[0061] Beispiele fiir geeignete polymerisationsfahige Silane sind (Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilane, wie z.B. 3-
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Acryloyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Methacryloyloxypropylmethyldimethoxy-
silan, 3-Methacryloyloxypropyldimethylmethoxysilan, 3-Acryloyloxypropylmethyldimethoxysilan oder 3-Acryloyloxypro-
pyldimethylmethoxysilan. Polymerisationsfahige Silane, die zwei Methacrylatreste tragen, lassen sich z.B. durch Um-
setzung von Glycerindimethacrylat mit 3-Isocyanatopropyltriethoxysilan oder 3-(Methyldiethoxysilyl)-propylbernstein-
saureanhydrid bzw. mit Glutarsaureanhydrid und anschlieRend mit 3-Aminopropyltriethoxysilan einfach herstellen. Ge-
eignet sind auch polymerisationsfahige (Meth)acrylamidoalkyltrialkoxysilane, wie z.B. 3-(N-Methacryloylamino)-pro-
pyltrimethoxysilan, 3-(N-Acryloylamino)-propyltrimethoxysilan, 3-(N-Methacryloylamino)-propyltriethoxysilan, 3-(N-Me-
thacryloyl-N-ethyl-amino)-propyltrimethoxysilan, 3-(N-Methacryloyl-N-ethyl-amino)-propyltrimethoxysilan, 3-(N-Acry-
loyl-N-ethyl-amino)-propyltrimethoxysilan, 3-(N-Methacryloyl-N-methyl-amino)-propyltrimethoxysilan oder 3-(N-Acry-
loyl-N-methyl-amino)-propyl-trimethoxysilan, deren polymerisationsfahige (Meth)acrylamidgruppen besonders gute
Hydrolysestabilitat aufweisen.

[0062] Neben mit Gruppen der Formel (l) oberflachenfunktionalisiertem Fiillstoff enthalten die erfindungsgemafien
Zusammensetzungen mindestens ein polymerisierbares Monomer. Als polymerisierbare Monomere eignen sich beson-
ders radikalisch polymerisierbare Monomere.

[0063] Diese radikalisch polymerisierbaren Monomere kdnnen eine oder mehrere radikalisch polymerisierbare Grup-
pen aufweisen. Als radikalisch polymerisierbare Monomere sind bei Raumtemperatur fliissige Monomere bevorzugt,
die sich als Verdiinnermonomere eignen. Bevorzugt sind Monomere mit einer Viskositat von 0,01 bis 10 Pa‘s bei Raum-
temperatur, insbesondere mono- oder mehrfach funktionelle (Meth)acrylate. Besonders bevorzugt sind hydrolysestabile
Verdinnermonomere, insbesondere Mono(meth)acrylate, wie z.B. Mesitylmethacrylat, 2-(Alkoxymethyl)acrylsduren,
wie z.B. 2-(Ethoxymethyl)acrylsdure und 2-(Hydroxymethyl)acrylsaure, N-mono-alkylsubstituierte Acrylamide, wie z.B.
N-Ethylacrylamid oder N-(2-Hydroxyethyl)-acrylamid, N-mono-alkylsubstituierte Methacrylamide, wie z.B. N-Ethylme-
thacrylamid, N-(2-Hydroxyethyl)methacrylamid oder N-(5-Hydroxypentyl)methacrylamid, N,N-dialkylsubstituierte Acryl-
amide, wie z.B. N,N-Dimethylacrylamid oder N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)acrylamid, und N-Vinylpyrrolidon. Unter Alkyl
werden bevorzugt Reste mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlenstoffatomen verstanden. Beispiele fir weitere Verdun-
nermonomere sind Mono(meth)acrylate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Benzyl-, Furfuryl- oder Phenyl(meth)acrylat.
[0064] Die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen enthalten neben dem mit Gruppen der Formel (l) oberflachen-
funktionalisierten Fllstoff vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt
10 bis 30 Gew.-% Verdlinnermonomer. Diese und, wenn nicht anders angegeben, alle anderen Prozentangaben be-
ziehen sich auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung.

[0065] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméallen Zusammensetzungen mindestens ein Monomer mit 2 oder
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mehr, insbesondere 2 bis 5 radikalisch polymerisierbaren Gruppen. Monomere mit 2 oder mehr polymerisierbaren
Gruppen wirken als Vernetzer und erhéhen so die mechanische Stabilitdt der geharteten Zusammensetzungen.
[0066] Bevorzugte Vernetzermonomere sind hydrolysestabile Vernetzermonomere, insbesondere vernetzende Pyr-
rolidone, wie z.B. 1,6-Bis(3-vinyl-2-pyrrolidonyl)-hexan oder kommerziell zugéangliche Bis(meth)acrylamide, wie z.B.
Methylen- oder Ethylenbisacrylamid, N,N’-Diethyl-1,3-bis(acrylamido)-propan, 1,3-Bis(methacrylamido)-propan, 1,4-Bis
(acrylamido)-butan, 1,4-Bis(acryloyl)-piperazin, 2,6-Dimethylen-4-oxa-heptan-1,7-dicarbonsaure-bis-(propylamid), 1,6-
Bis-(acrylamido)-2,2,4(2,4,4)-trimethyl-hexan und N,N’-Dimethyl-1,6-bis-(acrylamido)-hexan. Beispiele fiir weitere Ver-
netzer sind mehrfunktionelle (Meth)acrylate, wie z.B. Bisphenol-A-di(meth)acrylat, Bis-GMA (ein Additionsprodukt aus
Methacrylsdure und Bisphenol-A-diglycidylether), UDMA (ein Additionsprodukt aus 2-Hydroxyethylmethacrylat und
2,2,4-Hexamethy-lendiisocyanat), Di-, Tri- oder Tetraethylen-glycoldi(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylat,
Pentaerythrittetra(meth)acrylat, Butandioldi(meth)acrylat, 1,10-Decandioldi(meth)acrylat oder 1,12-Dodecandioldi(me-
th)acrylat.

[0067] Zusammensetzungen, die neben dem mit Gruppen der Formel (I) oberflaichenfunktionalisierten Fullstoff O bis
45 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% Vernetzermonomer ent-
halten, insbesondere Bis(meth)acrylamid, sind erfindungsgeman besonders bevorzugt.

[0068] GemalR einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die Zusammensetzungen mindestens ein aci-
des radikalisch polymerisierbares Monomer, d.h. ein Monomer mit einer oder mehreren aciden Gruppen, wie Carbon-
saureanhydrid-, Carbonsaure-, Phosphorséure-, Dihydrogenphosphat-, Phosphonsaure- und Sulfonsduregruppen. Be-
vorzugte acide Gruppen sind Carbonsaure-, Phosphorséure- und Phosphonsauregruppen. Solche Monomere eignen
sich als Adhasivmonomere insbesondere fiir Schmelz/Dentin-Adhasive oder selbsthaftende Komposite.

[0069] Besonders bevorzugte acide Monomere sind polymerisationsfahige Acrylatetherphosphonsauren, wie z.B.
2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsdureethylester, 2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsdure oder
2-[4-(Dihydroxyphosphoryl)-2-oxa-butyl]-acrylsaure-2,4,6-trimethylphenylester, (Meth)acrylamidoalkylenphosphonsauren
oder (Meth)acrylamidoalkylenbisphosphonsauren. Weiterhin sind als Adhdsivmonomere auch hydrolysestabile, polyme-
risationsfahige Dihydrogenphosphate wie (Meth)acrylamidoalkylenphosphate, (Meth)acrylamidocycloalkylenphosphate
oder (Meth)acrylamidoarylendihydrogenphosphate, z.B. 2-(N-Acryloylamino)ethyldihydrogenphosphat, 2-(N-Methacry-
loylamino)ethyldihydrogenphosphat, 6-(N-Acryloylamino)hexyldihydrogenphosphat, 6-(N-Methacryloylamino)hexyldi-
hydrogenphosphat, 4-(N-Acryloylamino)phenyldihydrogenphosphat, 4-(N-Methacryloylamino)phenyldihydrogenphos-
phat, 1,3-Bis-(N-acryloylamino)-propan-2-yl-dihydrogenphosphat, 1,3-Bis-(N-methacryloylamino)-propan-2-yl-dihydro-
genphosphat, 1,3-Bis-(N-acryloyl-N-methyl-amino)-propan-2-yl-dihydrogenphosphat oder 1,3-Bis-(N-acryloyl-N-ethyl-
amino)-propan-2-yl-dihydrogenphosphat besonders geeignet.

[0070] Zusammensetzungen, die neben dem mit Gruppen der Formel () oberflachenfunktionalisierten Fiillstoff 1 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 10 bis 30 Gew.-% acides Monomer enthalten,
insbesondere acides Monomer mit Dihydrogenphosphat-, Phosphonsaure- und/oder Sulfonsduregruppen, sind erfin-
dungsgemalf besonders bevorzugt.

[0071] Neben dem mit Gruppen der Formel (I) oberflaichenfunktionalisierten Fullstoff kann die erfindungsgemaiie
Zusammensetzung vorzugsweise mindestens einen weiteren Flillstoff enthalten, der nicht mit Gruppen der Formel (I)
oberflachenmodifiziert ist. Beispiele fiir geeignete weitere Flillstoffe sind Fllstoffe, die nicht oberflachenmodifiziert sind,
Fillstoffe, die mit polymerisierbaren Gruppen oberflachenmodifiziert sind, und Fillstoffe, die mit nichtfunktionalisierten
Gruppen oberflachenmodifiziert sind. Bevorzugte polymerisationsfahige Gruppen sind Gruppen, die mindestens eine
(Meth)acrylester- und/oder (Meth)acrylamidfunktionalitdt aufweisen, insbesondere (Meth)acryloyloxyalkylsilylgruppen
bzw. (Meth)acrylamidoalkylsilylgruppen. Unter Alkyl werden bevorzugt Reste mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen verstanden. Unter nichtfunktionalisierten Gruppen werden solche Gruppen verstanden, die nicht die Formel
(I) aufweisen und nicht polymerisationsféhig sind. Solche oberflachenmodifizierten Fllstoffe sind insbesondere durch
Silanisierung eines Fllllstoffs mit geeigneten Silanen erhaltlich. Beispielsweise kdnnen Fiillstoffe, die mit polymerisier-
baren Gruppen oberflachenmodifiziert sind, durch Silanisierung eines Fullstoffs mit mindestens einem der oben be-
schriebenen polymerisationsfahigen Silane erhalten werden.

[0072] Vorzugsweise enthalt die erfindungsgeméafie Zusammensetzung neben dem mit Gruppen der Formel (I) ober-
flachenfunktionalisierten Fillstoff 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-% weiteren Flillstoff, der nicht mit
Gruppen der Formel (l) oberflachenmodifiziert ist.

[0073] ZurInitiierung der Polymerisation enthalten die erfindungsgemaRen Zusammensetzungen vorzugsweise einen
Initiator fur die radikalische Polymerisation, insbesondere fir die photochemisch oder redoxinduzierte radikalische Po-
lymerisation. Beispiele fir geeignete Initiatoren fur die Photopolymerisation sind Benzophenon, Benzoin sowie deren
Derivate oder o-Diketone oder deren Derivate, wie 9,10-Phenanthrenchinon, 1-Phenyl-propan-1,2-dion, Diacetyl oder
4,4’-Dichlorbenzil. Besonders bevorzugt werden Campherchinon und 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-acetophenon und ganz
besonders bevorzugt a-Diketone in Kombination mit Aminen als Reduktionsmitteln eingesetzt. Bevorzugte Amine sind
4-(N,N-Dimethylamino)-benzoesdureester, N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat, ~N,N-Dimethyl-sym.-xylidin und
Triethanolamin. Darlber hinaus sind auch Acylphosphine, wie z.B. 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- oder Bis-(2,6-dich-
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lorbenzoyl)-4-N-propylphenylphosphinoxid besonders geeignet.

[0074] Als Initiatoren fiir eine bei Raumtemperatur durchgefiihrte Polymerisation werden Redox-Initiatorkombinatio-
nen, wie z.B. Kombinationen von Benzoylperoxid mit N,N-Dimethyl-sym.-xylidin oder N,N-Dimethyl-p-toluidin, verwendet.
Dariiber hinaus sind auch Redoxsysteme bestehend aus Peroxiden und Reduktionsmitteln, wie z.B. Ascorbinsaure,
Barbituraten oder Sulfinsduren, besonders geeignet.

[0075] Zusammensetzungen, die neben dem oberflachenfunktionalisierten Fullstoff 0,1 bis 5,0 Gew.-%, vorzugsweise
0,2 bis 2,0 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 1,0 Gew.-% Initiator fir die radikalische Polymerisation
enthalten, sind erfindungsgeman besonders bevorzugt.

[0076] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen kénnen zudem Ldsungsmittel, wie Wasser, Ethylacetat oder
Ethanol, oder Lésungsmittelgemische enthalten. Dabei sind hydrolysestabile Lésungsmittel, wie Wasser oder Ethanol,
oder Lésungsmittelgemische bevorzugt.

[0077] Dariber hinaus kdnnen die erfindungsgeméalen Zusammensetzungen weitere Additive enthalten, insbeson-
dere Stabilisatoren, Aromastoffe, Farbmittel, mikrobiocide Wirkstoffe, fluoridionenabgebende Additive, optische Aufhel-
ler, Weichmacher und UV-Absorber.

[0078] Erfindungsgemal sind solche Zusammensetzungen bevorzugt, die die folgenden Komponenten enthalten:

a) 1 bis 60 Gew.-%, insbesondere 5 bis 40 Gew.-% mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Fillstoff,

b) 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0 bis 30 Gew.-% Fillstoff, der nicht mit Gruppen der Formel (1) oberflachenfunk-
tionalisiert ist,

c) 0 bis 70 Gew.-%, insbesondere 1 bis 40 Gew.-% Verdiinner- und/oder Vernetzermonomer,

d) 0,1 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 1,0 Gew.-% Initiator fir die
radikalische Polymerisation,

e) 0 bis 70 Gew.-%, insbesondere 0 bis 50 Gew.-% acides Monomer und/oder Lésungsmittel.

[0079] Alle Prozentangaben beziehen sich auf die Gesamtmasse der Zusammensetzung. Ganz besonders bevorzugt
sind Zusammensetzungen, die mindestens ein acides Monomer oder mindestens ein Vernetzermonomer, insbesondere
mindestens ein acides Monomer und mindestens ein Vernetzermonomer oder mindestens ein acides Vernetzermonomer
enthalten.

[0080] Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen eignen sich besonders als Dentalmaterialien, insbesondere als
Adhasive, Zemente, vorzugsweise selbsthaftende Zemente wie z.B. Befestigungszemente, und Komposite, vorzugs-
weise Fillungskomposite. Solche Dentalmaterialien zeichnen sich durch eine sehr gute Haftung auf der Zahnhartsub-
stanz, d.h. auf Schmelz und Dentin, aus.

[0081] Die bevorzugten erfindungsgemalen Zusammensetzungen harten unter Ausbildung von stark vernetzten Po-
lymernetzwerken aus, die in Wasser wenig oder gar nicht quellen.

[0082] Die Erfindung betrifft auch einen wie oben definierten oberflachenfunktionalisierten Fllstoff. Die Erfindung
betrifft ferner auch ein Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgeméaflen Zusammensetzung oder eines erfindungs-
gemalen oberflachenfunktionalisierten Fiillstoffs, bei dem der Fllstoff mit mindestens einem Silan umgesetzt wird und
der erhaltene oberflachenfunktionalisierte Fullstoff mit den weiteren Bestandteilen der Zusammensetzung gemischt
wird. Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Umsetzung des Fllstoffs mit mindestens einem Silan sind wie oben beschrie-
ben.

[0083] Die Erfindung betrifft schlieRlich auch die Verwendung eines mit Gruppen der Formel (l) oberflachenfunktio-
nalisierten Fillstoffs zur Herstellung eines Dentalmaterials, insbesondere eines Adh&sivs oder Zements.

[0084] Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Beispielen néher erlautert.

Beispiele:

Beispiel 1:

Oberflachenfunktionalisierung von SiO,-Nanopartikeln (d = 13 nm) eines SiO,-Organosols mit Aldehydgruppen
1. Stufe: Funktionalisierung von SiO,-Nanopartikeln mit SH-Gruppen

[0085] 2,12 g 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan (10,8 mmol) wurden zu 60,0 g SiO,-Organosol (NanO G 502-31,
Clariant; 30 Gew.-% SiO, in Isopropanol) gegeben. AnschlieRend wurden 0,584 g (32,4 mmol bezogen auf Wasser)
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einer 0,5 N HCI-Losung zugegeben und 48 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde die Dispersion auf 0 °C gekuhlt
und 0,98 g (9,0 mmol) Chlortrimethylsilan zugetropft. Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur wurden 40 ml Toluol
zugegeben und bei 40 °C und 140 mbar - 80 mbar wurden das Isopropanol und das entstandene Methanol abdestilliert.
Das dabei mit abdestillierende Toluol wurde anschlieBend wieder zugegeben, so dass die Konzentration an SiO, in der
Dispersion nicht tGber 30,0 Gew.-% stieg. Es wurden 75,3 g einer leicht viskosen, triiben und thixotropen Flissigkeit
erhalten.

2. Stufe: Thiol-En-Addition von Acrolein an SHfunktionalisierte SiO,-Nanopartikel

[0086] Unter Argon wurden 0,605 g (10,8 mmol) Acrolein sowie eine Spatelspitze Hydrochinon im Kolben vorgelegt.
Bei 0 bis 5 °C wurden dann 75,3 g des in der 1. Stufe hergestellten Organosols innerhalb von 11 h zugetropft. Das
Eisbad wurde entfernt und die Dispersion wurde 1 Woche bei Raumtemperatur gerihrt. In dem erhaltenen Organosol
war kein Acrolein mehr vorhanden. Das Produkt enthielt etwa 58 % Aldehydgruppen, bezogen auf das eingesetzte
Trialkoxysilan. Der Glihriickstand des leicht viskosen, triiben und thixotropen Organosols betrug 7,1 % SiO,.

Beispiel 2:

Herstellung eines mit Aldehydgruppen oberflachenfunktionalisierten SiO,-Organosols mit einem radikalisch vernetzba-
ren Dispersionsmittel

[0087] 25,0 g N,N’-Diethyl-1,3-bis(acrylamido)-propan wurden in 70,7 g des mit Aldehydgruppen funktionalisierten
SiO,-Organosols aus der 2. Stufe von Beispiel 1 (SiO,-Gehalt: 5 g) gel6st. Es entstand eine transluzente Lésung.
Anschlieend wurde das Toluol am Rotationsverdampfer bei 40 °C entfernt. Es wurde eine leicht braunliche, transluzent-
triibe Flissigkeit mit einer Viskositét von 7,0-5,5 Pa-s (1-100 s-') und einem Gliihriickstand von 15,8 % erhalten, die
sich nach Zugabe eines radikalischen Initiators zu einem unldslichen Feststoff ausharten liel3.

Beispiel 3:
Oberflachenfunktionalisierung von pyrogener Kieselsdure mit Aldehydgruppen
1. Stufe: Funktionalisierung von pyrogener Kieselsaure OX-50 mit SH-Gruppen

[0088] 20,0 g pyrogene Kieselsdure OX-50 wurden in 200 g Ethanol suspendiert. Dann wurden 0,56 g einer 0,5 N
HCI-L6sung zugegeben und die Suspension auf 70 °C erwarmt. Es wurden 2,04 g (10,4 mmol) 3-Mercaptopropyltrime-
thoxysilan zugegeben, und die Suspension wurde 30 h bei 70 °C geriihrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel bei
40 °C am Rotationsverdampfer entfernt. Das erhaltene weile Pulver wurde in 40 g Aceton dispergiert und dann durch
Zentrifugation wieder abgetrennt. Anschlielend wurde das Pulver in 50 g Ethanol dispergiert, abzentrifugiert, zuletzt in
Cyclohexan dispergiert und wieder abzentrifugiert. Das erhaltene Pulver wurde am Rotationsverdampfer bei 8:10-2 mbar
getrocknet. Die Belegung mit Mercaptogruppen betrug 0,12 mmol/g SiO, und wurde tber den Schwefel-Gehalt (0,38
Gew.-%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

2. Stufe: Thiol-En-Addition von Acrolein an SHfunktionalisierte SiO,-Partikel

[0089] 10,0 g funktionalisierte Partikel aus der 1. Stufe wurden in 30 g Toluol im Ultraschall dispergiert. Anschliel3end
wurden 0,24 g (4,3 mmol) Acrolein zugetropft und die Suspension 48 h bei 50 °C gerihrt. Dann wurden das Lésungsmittel
und nicht abreagiertes Acrolein bei 40 °C am Rotationsverdampfer entfernt und das Pulver bei 8:10-2 mbar getrocknet.

Die Belegung mit funktionalisiertem Silan betrug 0,10 mmol/g SiO, und wurde tber den Schwefel-Gehalt (0,33 Gew.-
%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

Beispiel 4:

Oberflachenfunktionalisierung von pyrogener Kieselsaure (Aerosil 200) mit Phosphonsauregruppen

1. Stufe: Funktionalisierung von pyrogener Kieselsaure mit Diethylphosphonat-Gruppen

[0090] 25,0 g Aerosil 200 wurden in 750 g Cyclohexan suspendiert. Dann wurden 13,6 g (41,4 mmol) Diethylphos-

phorylethyltriethoxysilan und 3,68 g (62,25 mmol) n-Propylamin zugegeben. Das Gemisch wurde 30 h bei 70 °C gerihrt.
Das Losungsmittel wurde bei 40 °C am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt noch 3 Tage bei 50 °C im
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Trockenschrank getrocknet. Das Pulver wurde dann zum Waschen in 150 ml Ethanol suspendiert und mittels Druckfil-
tration (0,45 wm) vom Ldsungsmittel abgetrennt. Das Pulver wurde noch einmal analog mit Ethanol und dann einmal
mit Cyclohexan gewaschen. Es wurde anschlieend nochmals 3 Tage bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Der
Gluhrickstand betrug 93,1 Gew.-%. Die Belegung mit funktionalisiertem Silan betrug 0,66 mmol/g SiO, und wurde Gber
den Phosphor-Gehalt (1,78 Gew.-%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

2. Stufe: Freisetzung der Phosphonsauregruppen

[0091] 25,0 g silanisiertes Aerosil 200 aus der 1. Stufe wurden in 460 g Salzsaure (32 Gew.-%) suspendiert und 46
h unter Rickfluss erhitzt. Dann wurde die Salzsaureldsung im Vakuum bei 40 °C entfernt und das Pulver 3 Tage im
Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die modifizierten Partikel wurden dann in 150 ml Wasser redispergiert und mittels
Druckfiltration (0,45 wm) filtriert. Der Vorgang wurde noch zweimal wiederholt und das Pulver anschlieBend 3 Tage im
Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Der Glihriickstand betrug 96,0 Gew.-%. Die Belegung mit funktionalisiertem Silan
betrug 0,58 mmol/g SiO, und wurde Uber den Phosphor-Gehalt (1,85 Gew.-%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

Beispiel 5:

Zusatzliche Oberflachenfunktionalisierung von mit Phosphonsauregruppen modifizierter pyrogener Kieselsaure mit Me-
thacrylatgruppen

[0092] 11,0 g modifiziertes Aerosil aus der 2. Stufe von Beispiel 4 wurden in 330 g n-Hexan suspendiert. Anschliel3end
wurden 1,99 g (9,0 mmol) 3-Methacryloyloxypropyldimethylchlorsilan (ABCR), geldst in 30 ml n-Hexan, langsam zuge-
tropft. Das Gemisch wurde noch 47 h bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Losungsmittel im Vakuum bei 40
°C entfernt und das Pulver 3 Tage im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die Partikel wurden in 150 ml Ethanol
dispergiert und mittels Druckfiltration (0,45 wm) filtriert, ein zweites Mal in Ethanol dispergiert und filtriert und schlieflich
noch einmal in 150 ml Cyclohexan dispergiert und abfiltriert. Das Pulver wurde 3 Tage im Trockenschrank bei 50 °C
getrocknet. Der Glihriickstand betrug 94,8 Gew.-%. IR-spektroskopisch konnte durch das Auftreten einer neuen Bande
bei 1636 cm-! das Vorhandensein von Methacrylatgruppen nachgewiesen werden.

Beispiel 6:
Oberflachenfunktionalisierung von pyrogener Kieselsaure (Aerosil OX-50) mit Phosphonsauregruppen
1. Stufe: Funktionalisierung von pyrogener Kieselsaure mit Diethylphosphonat-Gruppen

[0093] 20,0 g pyrogene Kieselsdure OX-50 wurden in 200 g Ethanol suspendiert. Dann wurden zunachst 3,41 g (10,4
mmol) Diethylphosphorylethyltriethoxysilan und anschlieRend 0,56 g einer 0,5 N Salzsaure-Ldsung zugegeben. Die
Suspension wurde auf 70 °C erwarmt und 30 h bei dieser Temperatur geriihrt. Dann wurden die fliichtigen Bestandteile
bei 40 °C am Rotationsverdampfer entfernt und das Pulver 3 Tage bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Das Pulver
wurde zum Waschen in 50 ml Ethanol suspendiert und mittels Zentrifugation (bis 5000 U/min) vom Ldsungsmittel
abgetrennt. Das Pulver wurde noch einmal analog mit Ethanol und dann einmal mit 50 ml Cyclohexan gewaschen. Es
wird anschliefend nochmals 3 Tage bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Die Belegung mit funktionalisiertem Silan
betrug 0,11 mmol/g SiO, und wurde tiber den Phosphor-Gehalt (0,32 Gew.-%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

2. Stufe: Freisetzung der Phosphonsauregruppen

[0094] 10,0 g modifiziertes OX-50 aus der 1. Stufe wurden in 100 g Salzsaure (32 Gew.-%) dispergiert und 24 h bei
100 °C unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurde die Salzsaurel6sung am Rotationsverdampfer bei 40 °C im Vakuum entfernt.
Das Pulver wurde anschlieBend 3 Tage bei 50 °C im Trockenschrank getrocknet. Die modifizierten Partikel wurden dann
in 50 ml Wasser redispergiert und mittels Zentrifugation wieder abgetrennt. Der Vorgang wurde noch zweimal wiederholt

und das Pulver anschlieend 3 Tage im Trockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die Belegung mit funktionalisiertem Silan
betrug 0,12 mmol/g SiO, und wurde Uber den Phosphor-Gehalt (0,36 Gew.-%, Elementaranalyse) der Probe bestimmt.

Beispiel 7.
Schmelz-Dentin-Adhésiv, das aldehydfunktionalisierte SiO,-Partikel enthalt

[0095] Zur Untersuchung der Schmelz- und Dentinhaftung wurden die Adhasive A (erfindungsgemaf) und B (Ver-
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gleichsbeispiel) durch Mischen der Ausgangskomponenten mit der in nachfolgender Tabelle dargestellten Zusammen-
setzung (Angabe in Gew.-%) hergestellt. AnschlieRend wurde die Haftung der Adhasive auf Zahnschmelz und Dentin
ermittelt.

[0096] Dazu wurden Rinderzéhne so in Kunststoffzylinder eingebettet, dass sich das Dentin bzw. der Zahnschmelz
und der Kunststoff in einer Ebene befanden. Nach Anschleifen der Priifkdrper wurde mit einem Microbrush eine Schicht
Adhasiv obiger Formulierung 30 s auf die Dentinoberflaiche einmassiert, mit einem Luftblaser leicht verblasen und mit
einer Photopolymerisationslampe Astralis 7 (Ivoclar Vivadent AG) fur 20 s belichtet. Dann wurde auf die Adhasivschicht
das Fillungskomposit Tetric® Ceram (lcoclar Vivadent AG) aufgebracht und 40 s mit der Lampe Astralis 7 ausgehartet.
AnschlieBend wurden die Priifkdrper 24 h bei 37 °C in Wasser gelagert und die Scherhaftfestigkeit gemaf der ISO-
Richtlinie "ISO 1994-1SO TR 11405: Dental Materials Guidance on Testing of Adhesion to Tooth Structure" bestimmt.
Die Ergebnisse belegen, dass die aldehydfunktionalisierten Partikel zu einer Verbesserung der Scherhaftfestigkeit auf
Dentin und Zahnschmelz fiihren.

Komponenten/Haftwerte Adhisiv A Adhésiv B
(erfindungsgeman) (Vergleich)
Bismethacrylamidphosphat?) 14,6 14,6
2-(Acryloylamino)-bernsteinsaure 9,7 9,7
Wasser 23,0 23,0
Aerosil 200, unmodifiziert - 3
SiO,-Partikel aus Beispiel 22) 2.4 -
N,N’-Diethyl-1,3-bis(acrylamido)-propan3) 47.6 47,0
N-(5-Hydroxypentyl)methacrylamid 2,0 2,0
Photoinitiator#) 0,7 0,7
Schmelzhaftung (MPa) 21 16
Dentinhaftung (MPa) 23 21

1) 1,3-Bis-(N-methacryloylamino)-propan-2-yl-dihydrogenphosphat

2y als Organosol eingearbeitet, Angabe ohne das im Organosol enthaltene N,N’-
Diethyl-1,3-bis(acrylamido)-propan

3) bei Adhésiv A einschlieRlich der im verwendeten Organosol enthaltenen Menge
4)  Photoinitiator: 0,3 Gew.-% Campherchinon, 04 Gew.-% 4-
Dimethylaminobenzoeséaureethylester

Patentanspriiche

1. Polymerisierbare Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens einen mit Gruppen der For-
mel (I) oberflachenfunktionalisierten Fillstoff enthalt, bei dem Gruppen der Formel (1)

(A),-Z -Y-R2-SiR13_m -(O-)m o,
in der

R fur C4-C45-Alkyl, C,-C5-Alkenyl oder Phenyl steht,

R2 entfallt oder fiir unverzweigtes oder verzweigtes C4-Cg-Alkylen steht,

Y entfallt oder fiir eine Ether-, Thioether-, Amid-, Ester- oder Urethangruppe steht,

Z entfallt oder fUr einen mindestens zweiwertigen line-aren oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 40
Kohlenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether-, Thioether-, Amid- oder Estergruppen unterbrochen
sein kann und eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder
eine oder mehrere aromatische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens
zweiwertigen cycloaliphatischen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen
aromatischen Rest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen steht,

A jeweils unabhangig fur -COOH, -P(O)(OH),, -0-P(O)(OH),, -SO,0H, -C(0)-0-C(0)-, -CHO, -NH-C(0)-CHO,
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-C(0)-CHO, -C(0)-CH,-C(0)-CH3, -N=C=0 oder -O-C(0)-CH,-C(0O)-CHj steht,
a 1 bis 6 ist und
m 1 bis 3 ist,

wobei R? und Z nicht beide entfallen kénnen,

wobei R2 und Z jeweils nur entfallen kénnen, wenn zugleich auch Y entfallt, und

wobei a 1 ist, wenn Z entfallt,

Uber mindestens ein an das Siliciumatom der Gruppe der Formel (I) gebundenes Sauerstoffatom mit dem Fillstoff
verknupft sind.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, bei der

R fur C4-C4-Alkyl oder Phenyl steht,

R2 fur lineares oder verzweigtes C4-Cs-Alkylen steht,

Y entfallt oder fir eine Ether-, Thioether-, Ester oder Urethangruppe steht,

Z entfallt oder fir einen mindestens zweiwertigen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 20
Kohlenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether-, Thioether-, Amid- oder Estergruppen unterbrochen
sein kann und eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder
eine oder mehrere aromatische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens
zweiwertigen cycloaliphatischen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen
aromatischen Rest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen steht,

A jeweils unabhangig fir -COOH, -P(O)(OH),, -O-P(O)(OH),, -SO,0H, -CHO, -NH-C(O)-CHO oder -O-C
(0)-CH,(0)-CHg steht,

a 1 bis 3 ist und

m 1 bis 3 ist.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Flllstoff ein
partikularer Fillstoff mit einer mittleren PartikelgréRe von 1 nm bis 10 pm ist.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Fullstoff monodisperser, nanopartikulérer Fillstoff auf Basis von SiO,, Oxiden der Elemente Zr, Ti, Al, Y, La, Ce
und/oder Yb oder deren Mischoxiden mit SiO, ist.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Fllstoff eine mittlere PartikelgréRe von 5 bis 200 nm, besonders bevorzugt 10 bis 100 nm, ganz besonders bevorzugt
10 bis 50 nm aufweist.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der mit
Gruppen der Formel (1) oberflachenfunktionalisierte Fllstoff mindestens 0,01 mmol, vorzugsweise 0,05 - 2 mmol,

besonders bevorzugt 0,1 bis 1 mmol Gruppen der Formel (I) pro Gramm des Flllstoffs enthalt.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der
Fllstoff zusatzlich mit mindestens einer weiteren Gruppe oberflichenmodifiziert ist.

Polymerisierbare Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens ein radikalisch polymerisierbares Monomer enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Initiator fir die
radikalische Polymerisation enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Mo-
nomer mit 2 oder mehr polymerisierbaren Gruppen und/oder mindestens ein Monomer mit einer oder mehreren

aciden Gruppen enthalt.

Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Initiator fiir die Photop-
olymerisation enthalt.

Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie ferner einen Flllstoff
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enthalt, der nicht mit Gruppen der Formel () oberflachenfunktionalisiert ist.
13. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie

a) 1 bis 60 Gew.-% mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisierten Fullstoff,

b) 0 bis 40 Gew.-% Fullstoff, der nicht mit Gruppen der Formel (I) oberflachenfunktionalisiert ist,
c) 1 bis 70 Gew.-% Verdulnner- und/oder Vernetzermonomer,

d) 0,1 bis 5,0 Gew.-% Initiator fur die radikalische Polymerisation,

e) 0 bis 70 Gew.-% acides Monomer und/oder Losungsmittel

enthalt.
14. Oberflachenfunktionalisierter Fillstoff, bei dem Gruppen der Formel (1)
(A)a-Z-Y-R?-SiR "3 1y=(0—)p, 0}
in der

R fur C4-C45-Alkyl, C,-C5-Alkenyl oder Phenyl steht,

R2 entfallt oder fiir unverzweigtes oder verzweigtes C4-Cg-Alkylen steht,

Y entfallt oder fiir eine Ether-, Thioether-, Amid-, Ester- oder Urethangruppe steht,

Z entfallt oder fUr einen mindestens zweiwertigen line-aren oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 40
Kohlenstoffatomen, der durch eine oder mehrere Ether-, Thioether-, Amid- oder Estergruppen unterbrochen
sein kann und eine oder mehrere cycloaliphatische Gruppen mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen und/oder
eine oder mehrere aromatische Gruppen mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen enthalten kann, einen mindestens
zweiwertigen cycloaliphatischen Rest mit mindestens 3 Kohlenstoffatomen oder einen mindestens zweiwertigen
aromatischen Rest mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen steht,

A jeweils unabhéngig fiir -COOH, -P(O)(OH),, -O-P(O)(OH),, -SO,0H, -C(0)-0-C(0O)-, -CHO, -NH-C(0)-CHO,
-C(0)-CHO, -C(0)-CH,-C(0)-CHj3, -N=C=0 oder -O-C(O)-CH,-C(O)-CHjs steht,

a 1 bis 6 ist und

m 1 bis 3 ist,

wobei R? und Z nicht beide entfallen kénnen,

wobei R2 und Z jeweils nur entfallen kénnen, wenn zugleich auch Y entfallt, und

wobei a 1 ist, wenn Z entfallt,

Uber mindestens ein an das Siliciumatom der Gruppe der Formel (I) gebundenes Sauerstoffatom mit dem Fullstoff
verknupft sind.

15. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13 oder eines oberflachen-
funktionalisierten Fllstoffs gemal Anspruch 14, bei dem der Fllstoff mit mindestens einem Silan umgesetzt wird
und der erhaltene oberflachenfunktionalisierte Fillstoff mit den weiteren Bestandteilen der Zusammensetzung ge-
mischt wird.

16. Verfahren nach Anspruch 15, bei der das Silan die Formel (1) aufweist

(A)4~Z-Y-R2-SiX R15 (n,

in der

X fir Halogen, Hydroxy, C4-Cs-Alkoxy oder C,-C5-Acyloxy steht und
n 1 bis 3 ist.

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, bei dem

a) das Silan in flissiger Form mit dem Fullstoff vermischt wird und
b) der Fllstoff zur Abtrennung von Kondensationsprodukten getrocknet wird.

18. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, bei dem
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a) der Flillstoff in einer Losung des Silans in einem Lésungsmittel dispergiert wird und

b) der Fllstoff abgetrennt und gegebenenfalls einmal oder mehrmals mit dem Lésungsmittel aus Schritt (a)

und/oder mindestens einem anderen Lésungsmittel gewaschen wird,

¢) gegebenenfalls der Fllstoff einer Warmebehandlung unterzogen und gegebenenfalls nochmals gewaschen

wird,

d) der Fllstoff getrocknet wird und

e) gegebenenfalls der Fiillstoff gemahlen wird.
Polymerisierbare Zusammensetzung, die nach einem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 15 bis 18 erhaltlich ist.
Verwendung einer Zusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 13 oder 19 als Dentalmaterial.
Verwendung nach Anspruch 20 als Adhasiv oder Zement.

Oberflachenfunktionalisierter Flllstoff, der nach einem Verfahren gemaf einem der Anspruiche 15 bis 18 erhaltlichiist.

Verwendung eines oberflachenfunktionalisierten Flillstoffs gemaR Anspruch 14 oder 22 zur Herstellung eines Den-
talmaterials.

Verwendung nach Anspruch 23, zur Herstellung eines Adhasivs oder Zements.
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